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Patentanspruche 

1. Mehrschichtmaterial zum Herstellen von Verpackungen umfassend 
5 mindestens 

• eine Folie 1 aus einem polyraeren Material, 

mindestens eine Druckschicht, erhaltlich durch Bedrucken 
Oder Beschichten mit einer verpackungsdruckf arbe, 
10 • eine weitere Folie 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Verpackungsdruckf arbe minde- 
stens einen funktionelle Gruppen aufweisenden, hyperverzweig- 
ten Polyester als Bindemittel umfaBt, wobei die funktionellen 
15 Gruppen aus der Gruppe von OH-, COOH- oder COOR-Gruppen aus- 

gewahlt werden. 

2 Mehrschichtmaterial gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Druckschicht zwischen den beiden Folien angeordnet 

20 ist. 

3 Mehrschichtmaterial gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Druckschicht direkt auf die Folie 1 oder 
Folie 2 aufgedruckt ist. 

25 

4 Mehrschichtmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet dass es sich bei der Folie 1 urn exne 
mehrschichtige Folie handelt. 

30 5 Mehrschichtmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, das es sich bei der Folie 1 urn eine 
Folie ausgewahlt aus der Gruppe von Polyethylen-, Poly- 
propylene Polystyrol- Polyester- oder Polyamidf olien han- 
delt. 

Mehrschichtmaterial gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet 
dass es sich bei Folie 1 urn eine polare Folie ausgewahlt aus 
der Gruppe von PET-, PEN- oder Polyamid-Folien handelt. 

40 7. Mehrschichtmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass es sich bei der weiteren Folie 2 
urn eine Folie ausgewahlt aus der Gruppe von Polymerf olien, 
metallisierten Polymerf olien oder Metallf olien handelt. 

J? 



35 
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8. Mehrschichtmaterial gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
dass es sich bei der Folie 2 urn eine Polyolef in-Folie han- 
delt. 

5 9. Mehrschichtmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Material zusatzlich eine Ge- 
ruchssperrschicht umfasst. 

10. Mehrschichtmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 9 dadurch 
10 gekennzeichnet, dass das Material zusatzlich eine Oder meh- 

rere Klebeschichten aufweist. 

11. Mehrschichtmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Mehrschichtmaterial zusatzlich 

15 mindestens eine Lackschicht als Grundierung Oder Schutz auf- 

weist. 

12. Mehrschichtmaterial gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Lackschicht mindestens einen funktionelle Grup- 

20 pen aufweisenden, hyperverzweigten Polyester als Bindemittel, 

aufweist, wobei die funktionellen Gruppen aus der Gruppe von 
OH-, COOH- Oder COOR-Gruppen ausgewahlt werden. 

13. Mehrschichtmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 12, da- 
25 durch gekennzeichnet dass der hyperverzweigte Polyester COOH- 

und OH-Gruppen aufweist. 

14. verpackungsdruckfarbe fur den Flexo- und/oder Tiefdruck, min- 
destens umfassend mindestens ein Losemittel oder ein Gemisch 

30 verschiedener Ldsemittel, mindestens ein Farbmittel, minde- 

stens ein polymeres Bindemittel sowie optional weitere Zu- 
satzstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei minde- 
stens einem der polymeren Bindemittel urn einen funktionelle 
Gruppen aufweisenden, hyperverzweigten Polyester handelt und 

35 die funktionellen Gruppen aus der Gruppe von OH-, COOH- Oder 

COOR-Gruppen ausgewahlt werden. 

15. verwendung einer Verpackungsdruckfarbe gemaB Anspruch 14 zum 
Bedrucken von Runs ts toff- oder Metallf olien. 

40 

16. Verwendung einer verpackungsdruckfarbe gemaB Anspruch 15 zum 
Herstellen von Mehrschichtmaterialien. 

17. Drucklack mindestens umfassend mindestens ein Losemittel oder 
45 ein Gemisch verschiedener LSsemittel, mindestens ein polyme- 
res Bindemittel sowie optional weitere Zusatzstof f e, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einem der polyme- 
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ren Bindemittel um einen funktionelle Gruppen aufweisenden, 
hyperverzweigten Polyester handelt wobei die funktionellen 
Gruppen aus der Gruppe von OH-, COOH- oder COOR-Gruppen aus- 
gewah.lt werden. 

5 

18. Verwendung eines Drucklackes gemafi Anspruch 17 zum Grundieren 
von Kunststoff- oder Metallfolien oder als Schutzschicht . 

19. Verwendung eines Drucklackes gemaB Anspruch 18 zum Herstellen 
10 von Mehrschichtmaterialien. 
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Mehrschichtmaterialien zum Herstellen von Verpackungen 



Beschreibung 

5 

Die Erfindung betriff t Mehrschichtmaterialien zum Herstellen von 
Verpackungen aus mindestens 2 Folien sowie einer mit einer Ver- 
packungsdruckfarbe gedruckten Schicht, wobei die Verpackungs- 
druckfarbe einen funktionelle Gruppen umfassenden hyperverzweig- 
10 ten Polyester enthalt. Die Erfindung betrifft weiterhin eine Ver- 
packungsdruckfarbe, die einen funktionelle Gruppen aufweisenden 
Polyester umfasst, sowie die Verwendung dieser Druckfarbe zum 
Herstellen von Mehrschichtmaterialien. 

15 Mehrschichtmaterialien zum Herstellen von Verpackungen, ins- 
besondere Lebensmittelverpackungen, sind bekannt. Als Beispiele 
seien EP-A 695 329, EP-A 707 956, EP 802 045, EP-A 1 008 442 
Oder EP-A 1 162 060 genannt. Derartige Mehrschichtmaterialien be- 
stehen aus zwei Oder mehreren Kunststoff folien, beispielsweise 

20 Polyolefinfolien, Metallfolien oder metallisierten Kunststoff- 
folien die, beispielsweise durch Laminieren und mit Hilfe geei- 
gneter Kaschierkleber, miteinander verbunden werden. Bei den 
Folien kann es sich jeweils urn einschichtige, aber auch urn mehr- 
schichtige, durch Coextrusion hergestellte Folien handeln. Die 

25 Verbunde kdnnen noch weitere funktionale Schichten, beispielwexse 
Geruchssperrschichten oder Wasserdampf sperren umfassen. 

Mehrschichtmaterialien zum Herstellen von Verpackungen sind 
ublicherweise bedruckt oder beschichtet. Die Druckfarbe kann da- 

30 bei auf die Oberflache des Mehrschichtmaterials aufgebracht sexn, 
sie kann sich aber auch zwischen zwei Folien befinden. Drucklacke 
werden entweder als Grundierung auf den Bedruckstoff aufgetragen 
(so genannte "primer") oder nach dem Druckvorgang als Schutz- 
uberzug auf den bedruckten Bedruckstoff aufgetragen. Drucklacke 

35 enthalten kein Farbmittel, sind aber abgesehen davon im Regel- 
falle ahnlich wie Druckfarben zusammengesetzt . 

Die Anforderungen an Druckfarben bzw. Drucklacke, die zur Her- 
stellung von mehr schicht igen Verpackungsmaterialien geeignet 

40 sind, sind vielfaltig. Beim Drucken auf nicht saugende Bedruck- 
stoffe wie Polymer- oder Metallfolien kann die Druckfarbe natur- 
gemafi nicht in den Bedruckstoff eindringen, sondern nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmittels verbleibt ein getrockneter Film auf 
dem Bedruckstoff. Druckfarben fur derartige Bedruckstoff e mussen 

45 daher sehr gute filmbildende Eigenschaf ten sowie eine ganz beson- 
ders gute Haf tf estigkeit aufweisen, damit sich der Druckfilm bex 
mechanischer Beanspruchung nicht wieder vom Untergrund abldst 



Da 
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Verbunde haufig chemisch unterschiedliche Folien en thai ten, 
beispielsweise pblare Polyamid- oder PET-Folien und unpolare Po- 
lyolef in-Folien, mussen geeignete Druckfarben auch auf verschie- 
denartigen Untergrunden gleichermaBen gut haf ten. 

5 

Druckfarben mit konventionellen Bindemitteln weisen auf vielen 
Bedruckstof fen keine ausreichende Haf tf estigkeit auf , so dass 
Haf tvermittler wie bestimmte Silane oder Titanate zugegeben wer- 
den mussen. Beispielhaft sei hier auf US 5,646,200 verwiesen. 

10 Aber selbst bei Zusatz von Haf tvermittlern ist die Haf tung nicht 
auf alien Bedruckstof fen bef riedigend, so dass sich die Folien 
von mehrschichtigen Verbundmaterialien voneinander losen konnen. 
Da melirschichtige Verbundmaterialien haufig im Lebensmittel-Be- 
reich eingesetzt werden, ist es weiterhin generell wunschenswert, 

15 auf niedermolekulare Bestandteile in Druckf arbenrezepturen so 
weit wie moglich zu verzichten. Aus okonomischen Griinden ist es 
ohnehin wunschenswert. 

Dendrimere, Arborole, Starburst Polymers oder hyperverzweigte 
20 Polymere sind Bezeichnungen fur polymere Strukturen, die sich 

durch eine verzweigte Struktur mit vielen Verzweigungsstellen und 
eine hohe Funktionalitat auszeichnen. Bei Dendrimeren handelt es 
sich urn molekular einheitliche Makromolekule mit einem hoch sym- 
metrischen Aufbau. Sie sind aber nur sehr umstandlich in viel- 
25 stufigen Synthesen synthetisierbar und sind dementsprechend nur 
in geringen Mengen verfugbar und sehr teuer . 

Im Gegensatz dazu sind hyperverzweigte Polymere sowohl molekular 
wie strukturell uneinheitlich. Sie weisen Aste unterschiedlicher 

30 Lange und Verzweigung auf- Zur Syn these hyperverzweigter Polyme- 
rer eigenen sich insbesondere so genannte AB x -Monomere. Diese wei 
sen zwei verschiedene funktionelle Gruppen A und B auf, die unter 
Bildung einer Verknupfung miteinander reagieren konnen. Die funk- 
tionelle Gruppe A ist dabei nur einmal pro Molekiil enthalten und 

35 die funktionelle Gruppe B zweifach oder mehrfach. Durch die Reak- 
tion der besagten AB x -Monomere miteinander entstehen unvernetzte 
Polymere mit regelmaBig angeordneten Verzweigungstellen- Die 
Polymere weisen an den Kettenenden fast ausschlieBlich B-Gruppen 
auf. Nahere Einzelheiten sind beispielsweise in J.M.S. -Rev. 

40 Macromol. Chem. Phys., C37<3), 555 - 579 (1997) offenbart. 

Sowohl hyperverzweigte wie dendrimere Polyester sind prinzipiell 
bekannt, beispielsweise OH-Gruppen enthaltende Polyester aus WO 
93/17060. 
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Es ist weiterhin bekannt, hyperverzweigte Polyester mit Acrylat- 
Gruppen zu modif izieren, beispielsweise durch Umsetzung der Poly- 
ester mit Glycidyl (meth) acrylat wie offenbart von WO 00/77070, WO 
00/59982, WO 96/07688 oder WO 96/13558. Derartig modif izierte 
5 polyester kdnnen in UV-hartbaren Systemen, beispielsweise UV- 
hartbaren Lacken eingesetzt werden. 

WO 96/13558 offenbart strahlungshartbare Zusammensetzungen aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren und hyperverzweigten 
10 modif izierten Polyesterpolyolen, die ethylenisch ungesattigte 

Gruppen als terminale Gruppen aufweisen. Offenbart wird weiterhin 
die Verwendung derartiger strahlungshartbarer Zusammensetzungen 
zur Herstellung von Beschichtungen wie Autolackierungen, Mobel- 
lackierungen oder strahlungshartbarer Druckfarben. 

WO 00/77070 offenbart die Modif izierung von einem hyperverzweig- 
ten Polyesterpolyol mit einem Gemisch aus (Meth) acrylsaure sowie 
einer weiteren, davon verschiedenen Carbonsaure wie beispiels- 
weise Laurinsaure . AuBerdem wird die Verwendung derartig modif i - 
20 zierter Polyester fur UV-hartbare Druckfarben vorgeschlagen. 

UV-hartbare Druckfarben umfassen keine Losemittel, konnen jedoch 
nur auf speziell ausgerusteten Druckmaschinen verdruckt werden 
und verursachen somit zusatzliche Invest! tionskos ten. Weiterhin 
25 ist bei UV-Farben die Haftung des Farbfilms auf wichtigen Be- 

druckstoffen wie Polyester, Polyamid oder Polypropylen hauf ig un- 
befriedigend, so dass viele Anwender Verpackungsdruckf arben den 
Vorzug geben. 

30 Druckfarben mit hyperverzweigten Polyestern sind in unserer noch 
unveroffentlichen Anmeldung PCT/EP/01/12520 offenbart. Mehr- ^ 
schichtmaterialien zum Herstellen von Verpackungen , die spezielle 
hyperverzweigte Polyester enthalten, sind bislang jedoch noch 
nicht bekannt. 

35 

Aufgabe der Erfindung war es, Mehr schichtmaterialien zur Herstel- 
lung von Verpackungen bereitzustellen, die eine verbesserte Haf- 
tung zwischen den einzelnen Folien aufweisen. Aufgabe war es ins- 
besondere, polare Folien aufweisende Mehrschichtmaterialien be- 

40 reitzustellen, die eine verbesserte Haftung zwischen den einzel- 
nen Folien aufweisen. Aufgabe war es weiterhin, dazu geeignete 
Verpackungsdruckfarben und Drucklacke bereitzustellen, die ohne 
UV-Strahlung ausgehartet werden konnen, auflerdem moglichst wenig 
niedermolekulare Komponenten aufweisen und kostengunstig herzu- 

45 stellen sind. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mehrschichtma- 
terialien zum Herstellen von Verpackungen aus mindestens 

• einer Folie 1 aus einem polymeren Material, 

5 • mindestens einer eine Druckschicht/ erhaltlich durch Bedruk- 
ken Oder Beschichten mit einer Verpackungsdruckf arbe, 

• einer weitere Folie 2, 

wobei die Verpackungsdruckf arbe mindestens einen funktionelle 
10 Gruppen aufweisenden, hyperverzweigten Polyester als Bindemittel 
aufweist und die f unktionellen Gruppen aus der Gruppe von OH-, 
COOH- oder COOR-Gruppen ausgewahlt werden. 

In einem zweiten Aspekt der Erfindung wurde weiterhin eine Ver- 
15 packungsdruckfarbe fur den Flexo- und/oder Tiefdruck gefunden, 
die mindestens ein Losemittel oder ein Gemisch verschiedener 
Losemittel, mindestens ein Farbmittel, mindestens ein polymeres 
Bindemittel sowie optional weitere Zusatzstoffe umfasst, wobei es 
sich bei mindestens einem der polymeren Bindemittel urn einen 
20 funktionelle Gruppen aufweisenden, hyperverzweigten Polyester 
handelt und die f unktionellen Gruppen aus der Gruppe von OH-, 
COOH- oder COOR-Gruppen ausgewahlt werden. 

Weiterhin wurde die Verwendung dieser Verpackungsdruckf arbe zum 
25 Bedrucken von Kunststoff- oder Metallfolien und zum Herstellen 
von Mehrschichtmaterialien gefunden. 

In einem dritten. Aspekt der Erfindung wurden Drucklacke gefunden, 
die mindestens ein Losemittel oder ein Gemisch verschiedener 

30 Losemittel, mindestens ein polymeres Bindemittel sowie optional 
weitere Zusatzstoffe umfassen, wobei es sich bei mindestens einem 
der polymeren Bindemittel urn einen funktionelle Gruppen aufwei- 
senden, hyperverzweigten Polyester handelt und die f unktionellen 
Gruppen aus der Gruppe von OH-, COOH- oder COOR-Gruppen ausge- 

35 wahlt werden. Weiterhin wurde deren Verwendung zum Grundieren, 
als Schutzlack sowie zum Herstellen von Mehrschichtmaterialien 
gefunden. 

ttberraschenderweise werden durch die Verwendung von Verpackungs- 
40 druckfarben und Drucklacken mit Bindemitteln aus hyperverzweigten 
Polyestern, die OH-, COOH- oder COOR-Gruppen aufweisen, Mehr- 
schichtmaterialien mit hervorragender Haftung zwischen den ein - 
zelnen Schichten erhalten. Der Zusatz von Haf tvermittlern ist 
nicht mehr erf order lich. Dabei war es selbst fur den Fachmann 
45 ganz besonders uberraschend und unerwartet, dass ohne Haftver- 
mittler sogar bessere Ergebnisse erzielt werden konnen, als wenn 
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Haf tvermittler zugesetzt werden. Insbesondere auf polaren Folien 
konnte die Haf tung deutlich verbessert werden. 

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das folgende auszufuhren. 

5 

Die Folie 1 fur das Mehrschichtmaterial besteht aus einem polyme- 
ren Material. Geeignete Folien fur Verpackungsmaterialien sind 
beispielsweise in Ullmann' s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
6 th Edt., 2000, Electronic Release publiziert. Zu nennen sind 

10 beispielsweise Polyolef in-Folien wie Folien aus Polyethylen, 
Polypropylen oder Poly (4-Methyl-l-penten) oder Polystyrol. Bei 
Po lye thyl en- Folien kann es sich urn Folien aus HDPE, LDPE oder 
LLDPE handeln. Es kann sich auch urn Copolyiuere wie beispielsweise 
urn Folien aus Ethyl en- Vinylacetat-Copolymeren, Ethylen-Acrylsau- 

15 re-Copolymeren oder Styrol/Butadien-Copolymeren handeln. Weiter- 
hin konnen Folien aus PVC oder Polycarbonaten eingesetzt werden. 
Weiterhin konnen Folien aus polaren Materialien eingesetzt wer- 
den, beispielsweise Cellophan-Folien, Polyester-Folien, wie 
beispielsweise solche aus Polyethylenterephthalat, Polybutylen- 

20 terephthalat oder Polyethylennaphthalat oder Polyamid-Folien, wie 
beispielsweise Folien aus PA 6, PA 12, PA 6/66, PA 6/12 oder PA 
11. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Folie 1 urn eine Folie aus Poly- . 
25 ethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyester- oder Polyamid, ganz 
besonders bevorzugt sind PET-, PEN- oder Polyamid-Folien. 

Bei der Folie 1 kann es sich um eine einschichtige Folie handeln. 
Es kann sich aber auch um eine mehrschichtige Folie handeln. 

30 Mehrschichtige Folien werden bevorzugt durch Coextrusion herge- 
stellt. Die Schichten konnen aus chemisch gleichartigen, ahnli- 
chen oder unterschiedlichen Polymeren bestehen. Beispielsweise 
kann eine Polyvinylalkohol-Schicht zwischen zwei Polyolef in-Fo- 
lien eingebettet sein, oder LLDPE wird mit LDPE kombiniert. Der 

35 Begriff mehrschichtige Folien umfasst auch Laminate aus Polymer - 
folien und Metallf olien, insbesondere Aluminiumf olien. 

Weiterhin konnen die Folien auch beschichtet sein. Zu nennen sind 
hier beispielsweise metallisierte Folien, insbesondere Al-be- 
40 dampfte Folien oder mit Si0 2 beschichtete bzw. bedampfte Folien. 

Fur die Folie 2 konnen Polymerf olien, metallisierte Polymerf olien 
oder Metallf olien eingesetzt werden. Als Polymerf olien eigenen 
sich insbesondere die fur Folie 1 offenbarten Materialien. Als 
45 Metallf olien werden insbesondere Aluminiumf olien eingesetzt, es 
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kann sich beispielsweise aber auch urn Zinnfolien, Kupferfolien 
Oder Goldfolien handeln. 



Besonders bevorzugte Mehrschichtmaterialien umfassen zumindest 
5 eine polare Folie in {Combination mit einer unpolaren Folie. Als 
Beispiele seien Verbunde aus Polyamid-Folien oder Polyester-Fo- 
lien mit Polyolefin-, insbesondere mit Polyethylen- oder Polypro- 
pylen-Folien genannt. Weiterhin bevorzugt sind Mehrschichtmate- 
rialien aus Polyamid- und Polyester-Folien oder Verbunde die je- 
10 weils nur. Polyamid- oder nur Polyester-Folien umfassen. 

Das erf indungsgemaBe Mehrschichtmaterial umfasst weiterhin minde- 
stens Druckschicht, die durch Bedrucken oder Beschichten minde- 
stens einer der Folien mit einer Verpackungsdruckf arbe erhaltlich 
15 ist. 



Die gedruckte Schicht kann sich auf der AuBenseite des Mehr- 
schichtmaterial s befinden. Bevorzugt ist die Druckschicht aber 
zwischen den beiden Folien angeordnet, also im Verbund eingebet- 
20 tet. Die Druckschicht kann sich direkt auf einer der Folien be- 
finden, oder zwischen der Folie und der Druckschicht konnen sich 
noch eine Oder mehrere andere Schichten befinden. Bevorzugt ist 
die Druckschicht direkt entweder auf Folie 1 oder auf Folie 2 
auf gedruckt . 

25 

Das Mehrschichtmaterial. kann auch zwei oder mehrere Druckschich- 
ten umfassen. Bevorzugt enthalten alle Druckschichten einen hy- 
perverzweigten, funktionelle Gruppen aufweisenden Polyester mit 
den eingangs definierten funktionellen Gruppen. Die minimale An- 

30 forderung ist aber, dass zumindest eine der Druckschichten den 
besagten Polyester enthalt. Die Druckschichten konnen tibereinan- 
der gedruckt werden. Beispielsweise kann als erstes eine Grundie- 
rung, z.B. mit weiBer Farbe, auf eine Folie gedruckt werden und 
danach eine zweite Schicht mit einem einfarbigen oder mehrfarbi- 

35 gen Dekor. Es kann aber auch die Grundierung auf die eine Folie 
und das Dekor auf die andere Folie gedruckt werden, oder aber die 
Grundierung auf die eine Seite und das Dekor auf die andere Seite 
derselben Folie. 

40 Selbstverstandlich kann ein Mehrschichtverbund auch noch weitere 
Folien uber Folie 1 und Folie 2 hinaus umfassen. Die Abfolge der 
Folien im Verbund wird vom Fachmann je nach den gewunschten Ei- 
genschaften und Verwendungszweck des Mehrschichtmaterials be- 
stimmt . 
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Das Mehrschichtmaterial kann auch noch weitere Schichten umfas- 
sen, mit denen sich jeweils bestimmte Eigenschaf ten erreichen 
lassen. Zu nennen sind hier insbesondere Klebeschichten mit denen 
einzelne Oder alle Schichten miteinander verbunden werden konnen. 
5 Weiterhin konnen zusatzliche Sperrschichten eingebaut werden. 
Beispielsweise konnen Polyvinylalkohol-Schichten oder Ethylen- Po- 
lyvinylalkohol-Schichten als Wasserdampf sperre eingebaut werden. 
Es konnen auch Geruchs- bzw. Aromasperren eingebaut werden. Geei- 
gnete Materialien dafiir sind beispielsweise in EP-A 707 956 Oder 
10 EP-A 802 045 offenbart. 



Das Mehrschichtmaterial kann auch noch Schichten aus Drucklacken 
umfassen, beispielsweise zur Grundierung der Folien oder als 
Schutzlackierung. Dafiir konnen einerseits ubliche Drucklacke ein- 
15 gesetzt werden. Besonders vorteilhaft werden aber Drucklacke ein- 
gesetzt werden, die mindestens einen funktionelle Gruppen aufwei- 
senden, hyperverzweigten Polyester als Bindemittel aufweisen, wo- 
bei die funktionellen Gruppen aus der Gruppe von OH-, COOH- oder 
COOR-Gruppen ausgewahlt werden. 

20 

Die Druckschichten im Mehrschichtmaterial sind erhaltlich durch 
Bedrucken oder Beschichten der Folien mittels einer dazu geeigne- 
ten Verpackungsdruckfarbe. Bevorzugt wird mittels Flexodruck oder 
Tiefdruck gedruckt, in Spezialf alien kann aber auch Siebdruck 
25 eingesetzt werden. 

Mit dem. Begrif f Verpackungsdruckf arben im Sinne dieser Erf indung 
sind Losemittel- enthaltende Druckfarben fur den Flexodruck und / 
oder Tiefdruck gemeint, die durch Verdampfen des Losemittels 

30 ausharten. Der Begriff Verpackungsdruckf arben ist selbsterklarend 
und beschrankend zugleich. Bei Verpackungsdruckf arben handelt es 
sich urn dunnf lussige, schnell trocknende Druckf arben. Sie enthal- 
ten dementsprechend relativ niedrig siedende Losemittel. Deren 
Siedepunkt betragt im Regelfalle nicht mehr als 140°C. Siebdruck- 

35 farben sind ahnlich formuliert wie Flexo- oder Tief druckf arben / 
sie sind lediglich etwas viskoser eingestellt und weisen 
ublicherweise Losemittel mit etwas hoheren Siedepunkten auf . UV- 
hartende Druckfarben sind vom Begriff Verpackungsdruckf arben im 
Sinne dieser Erf indung nicht umfasst. 

40 

Erf indungsgemaB umfasst die Druckfarbe einen funktionelle Gruppen 
aufweisenden, hyperverzweigten Polyester als Bindemittel, wobei 
die funktionellen Gruppen aus der Gruppe von OH-, COOH- oder 
COOR-Gruppen ausgewahlt werden. Auch der Begriff Bindemittel ist 
45 selbsterklarend und beschrankend zugleich. Bindemittel sind einer 
der Hauptbestandteile von Druckfarben und fur die eigentliche 
Filmbildung verantwortlich. Sie sorgen fur die Verankerung von 
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Pigmenten und Fullstoffen im Farbfilm und fur die Haf tung auf 
dem Substrat und werden in der fur diesen Ef f ekt notwendigen 
Menge eingesetzt. 

5 Die vorliegende Erfindung wird mit hyperverzweigten Polyestern im 
eigentlichen Sinne, d.h. molekular und strukturell uneinheit- 
lichen Polyestern ausgefiihrt. 

Die hyperverzweigten Polyester weisen funktionelle Gruppen auf, 
10 wobei es sich urn eine oder mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe von 
OH-, COOH- oder COOR-Gruppen handelt. 

Beim Rest R in der veresterten Carboxylgruppe handelt es sich 
bevorzugt urn Gruppen mit 1 bis 60 C-Atomen. Die Gruppen konnen 

15 auch Heteroatome aufweisen oder weitere Substituenten aufweisen. 
Beispielsweise handelt es sich bei R urn Cx-Ce-Alkylreste, wie 
beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, i- 
Butyl, t-Butyl-, Hexyl-, Octyl- oder C 6 -C 12 -Aryl bzw. Arylalkyl- 
reste wie beispielsweise Benzyl-Res te . Weiterhin bevorzugt sind 

20 O-Atome in der Kette aufweisende Reste der allgemeinen Formel 

- (CHR' -CHR' '0) n H, wobei n liblicherweise eine natiirliche Zahl von 1 

- 20 und R' und R" unabhangig voneinander entweder H, eine 
Methyl- oder eine Ethylgruppe bedeuten. 

25 Die COOR-Gruppe kann. bereits in den monomeren Bausteinen fur das 
Polymer vorhanden sein, sie kann aber auch durch nachtragliche 
Funktionalisierung einer COOH-Gruppe oder eines Derivates davon 
erzeugt werden.. 

30 Bei den f unktionellen Gruppen handelt es sich im wesentlichen urn 
terminale Gruppen, die funktionellen Gruppen konnen aber auch 
seitenstandig angeordnet sein, 

Besonders bevorzugt weist der erf indungsgemaB verwendete hyper - 
35 verzweigte Polyester sowohl OH-Gruppen als auch COOH-Gruppen auf. 

Die eingesetzten Polyester konnen in bekannter Art und Weise 
durch ihre OH- und ihre Saurezahl charakterisiert werden. Bevor- 
zugt werden hyperverzweigte Polyester eingesetzt, die eine Saure- 
40 zahl von 1 bis 200 mg KOH/g sowie eine OH-Zahl von 50 bis 500 mg 
KOH/g aufweisen, auch wenn die Erfindung nicht darauf beschrankt 
1st. 



45 
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Die Molmasse wird vom Fachmann je nach der Art der vorgesehenen 
Anwendung gewahlt. Bewahrt haben sich Produkte mit einem 
Gewichtsmittel M w von 1000 bis 60 000 g/mol, bevorzugt 1500 bis 50 
000 g/mol und besonders bevorzugt 2500 bis 35000 g/mol . 

5 

Die Einheitlichkeit der hyperverzweigten Polyester kann in be- 
kannter Art und Weise durch das Verhaltnis Mw/M n angegeben werden. 
M w /M n betragt im allgemeinen 1/2 bis 40, bevorzugt 1,5 bis 3 0 und 
ganz besonders bevorzugt 2,0 bis 15. 

10 

Die Synthese der hyperverzweigten Polyester kann bevorzugt wie im 
Folgenden geschildert erfolgen, ohne dass die Erfindung damit auf 
den Einsatz der nach dieser Herstellmethode ,synthetisierten Poly- 
ester beschrankt ware. 

15 

Bei der bevorzugten Synthese werden Reaktionslosungen umgesetzt, 
en thai tend 



(a) eine Oder mehrere Dicarbonsauren Oder eines oder mehrere . 
20 Derivate derselben mit einem oder mehreren mindestens tri- 

funktionellen Alkoholen, 

(b) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Poly- 
carbonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit 

25 einem oder mehreren Diolen, 

(c) oder eine. oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Poly- 
carbonsauren oder; eines oder. mehrere Derivate derselben mit 
einem oder mindestens trif unktionellen Alkoholen, 

30 

(d) oder eine oder mehrere Di- oder Polyhydroxycarbonsauren, 

(e) oder eine oder mehrere Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbonsau- 
ren, 

35 

oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden Reaktionslo- 
sungen . 



Zu den in Reaktionslosungen nach Variante (a) umsetzbaren 
40 Dicarbonsauren gehoren beispielsweise Azelainsaure, Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Sebacinsaure, 
Dodecan-a/CO-dicarbonsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure oder 
Terephthalsaure wobei die Dicarbonsauren auch substituiert sein 
konnen . 
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Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorge- 
nannten Vertreter einsetzen. Die Dicarbonsauren lassen sich ent- 
weder als solche Oder in Form von Derivaten einsetzen, Bei Deri- 
vaten handelt es sich bevorzugt urn Mono- oder Diester, wobei es 
5 sich bei den Resten R der einen oder beiden COOR-Gruppen unabhan 
gig voneinander bevorzugt urn Gruppen mit 1 - 60 C-Atomen handelt 
Die Gruppen R konnen auch Heteroatome aufweisen oder weitere 
Substituenten aufweisen. Beispielsweise handelt es sich bei R um 
Ci-Cs-Alkylreste, wie beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 

10 Isopropyl-, n-Butyl-, i -Butyl/ t-Butyl-, Hexyl- oder Cg-C^-Aryl 
bzw. Arylalkylreste wie beispielsweise Benzyl -Reste. Weiterhin . 
bevorzugt sind O-Atome in der Kette aufweisende Reste der allge- 
meinen Formel - (CHR' -CHR' ' O) n H, wobei n ublicherweise eine natur- 
liche Zahl von 1-20 und R' und R' ' unabhangig voneinander ent- 

15 weder H oder eine Methyl- oder Ethylgruppe bedeuten. 

Besonders bevorzugt werden Azelainsaure, Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Tereph thai saure 
oder deren Mono- oder Dimethylester eingesetzt. Ganz besonders 
20 bevorzugt wird Adipinsaure eingesetzt. 

Als mindestens trif unktionelle Alkohole lassen sich beispiels- 
weise einsetzen: Glycerin, Butan-1, 2 , 4-triol , n-Pen- 
tan-1, 2, 5-triol, n-Pentan-1, 3, 5-triol, n-Hexan-1, 2 , 6-triol, n-He- 

25 xan-1, 2, 5-triol, n-Hexan-1, 3 , 6-triol, Trimethylolbutan, Tri- 
methylolpropan oder Di-Trimethylolpropan, Trimethylolethan, 
Pentaerythr.it oder Dipentaerythrit ; Zuckeralkohole wie beispiels- 
weise Mesoerythrit, .Threitol, Sorbit, Mannit oder Gemische der 
vorstehenden mindestens trif unktionellen Alkohole. Bevorzugt wer- 

30 den Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan oder Penta- 
erythrit eingesetzt. 

Nach Variante (b) in Reaktionslosungen einsetzbare Tricarbon- 
sauren oder Polycarbonsauren sind beispielsweise 1, 2 , 4-Benzoltri- 
35 carbonsaure, 1, 3 , 5 -Benzol tricarbonsaure, 1 , 2 , 4 , 5-Benzoltetra- 
carbonsaure sowie Mellitsaure. 

Die Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren lassen sich entweder 
als solche oder aber in Form von Derivaten einsetzen, wobei es 
40 sich bei den Derivaten bevorzugt um Mono- oder Polyester gemafi 
obiger Definition handelt. 

Als Diole fur Reaktionslosungen nach Variante (b) der vorliegen- 
den Erfindung verwendet man beispielsweise Ethylenglykol, 
45 Propan-1, 2-diol, Propan-l,3-diol, Butan-1 , 2-diol, Butan-1, 3-diol, 
Butan-1 , 4-diol , Pentan-1 , 4-diol , Pentan-1 , 5-diol , 

Pen tan-2, 3-diol, Pen tan-2 , 4-diol, Hexan-1, 2-diol, Hexan-1, 6-diol , 



10 
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Hexan-2,5-diol, Heptan-1, 2-diol 1, 7-Heptandiol, 1, 8-Octandiol, 
1 , 2 -Oc tandiol , 1 , 9 -Nonandiol , 1,10 -Decandiol , 1,2 -Decandiol , 
1, 12-Dodecandiol, 1, 2-Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylen- 
glykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Poly e thy lenglykole 
HO(CH 2 CH 2 0) n -H Oder Polypropylenglykole HO (CH [CH 3 ] CH 2 0) n -H Oder Ge 
mische von zwei oder mehr Vertretern der voranstehenden 
Verbindungen, wobei n eine ganze Zahl ist und n = 4. Bevorzugt 
sind Ethylenglykol, Propan-1, 2-diol sowie Diethylenglykol, Tri- 
ethylenglykol, Dipropylenglykol und Tripropylenglykol. 



Nach Variante (c) umsetzbare Reaktionslosungen enthalten 
beispielsweise ein Oder mehrere Triole und eine Oder mehrere 
Tetracarbonsauren Oder ein oder mehrere Derivate derselben. Man 
kann nach Variante (c) auch eine oder mehrere Tricarbonsauren 
15 oder ein oder mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren 
tetrafunktionellen Alkohol umsetzen. Die Umsetzung von einem 
Triol mit einer Tricarbonsaure oder Derivaten gelingt vorzugs- 
weise dann, wenn die Hydroxylgruppen oder die Carboxylgruppen 
voneinander stark abweichende Reaktivitaten aufweisen. 

20 

Die Molverhaltnis Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen bei den Va- 
rianten (a) bis (c) betragen 3:1 bis 0,3:1, bevorzugt 2:1 bis 
0,5:1, insbesondere 1,5:1 bis 0,75:1. 

25 Nach Variante (d) umsetzbare Reaktionslosungen enthalten eine 
Oder mehrere Di- oder .Polyhydroxycarbonsauren, die mindestens 2 
Hydroxylgruppen pro Molekul aufweisen, beispielsweise Dimethylol- 
propionsaure, Dimethylolbuttersaure, Weinsaure, 3 , 4-Dihydroxyhy- 
drozimtsaure, 2 , 3-Dihydroxybenzoesaure, 2 , 4-Dihydroxybenzoesaure, 

30 2, 5-Dihydroxybenzoesaure, 3 , 4-Dihydroxybenzoesaure und 2,6-Dihy- 
droxybenzoesaure oder Gemische derselben. 

Nach Variante (e) umsetzbare Reaktionslosungen enthalten eine 
oder mehrere Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbonsauren, beispiels- 
35 weise Weinsaure, Zitronensaure, Apfelsaure, 4-Hydroxyphthalsaure, 
2 -Hydroxy tereph thai saure oder Gemische derselben. 



Die Di- oder Polyhydroxycarbonsauren bzw. Hydroxydi- oder Hydro- 
xypolycarbonsauren aus den Varianten (d) und (e) lassen sich ent- 
40 weder als solche oder aber in Form von Derivaten einsetzen, wobei 
es sich bei den Derivaten bevorzugt urn Ester gemaB obiger 
Definition handelt. 



Es konnen auch Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden 
45 Reaktionslosungen der Varianten (a) bis (e) umgesetzt werden. 
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Die Reaktionslosungen bestehen im einfachsten Fall nur aus den 
Mischungen der Komponenten, die miteinander umgesetzt werden sol- 
len. Bevorzugt enthalten die Reaktionslosungen auch noch Lose- 
mittel, geeignete Veresterungs- oder Umesterungskatalysatoren so- 
5 wie gegebenenfalls weitere Additive. 

Vorzugsweise arbeitet man in Gegenwart eines Wasser entziehenden 
Mittels als Additiv, das man zu Beginn der Reaktion zusetzt. Ge- 
eignet sind beispielsweise schwach saure Kieselgele, schwach 
10 saure Aluminiumoxide , Molekularsiebe, insbesondere Molekularsieb 
4 A, MgS0 4 und Na 2 S0 4 . Der Einsatz stark saurer Kieselgele ist 
ebenfalls denkbar. Man kann auch wahrend der Reaktion wei teres 
Wasser entziehendes Mittel zufugen oder Wasser entziehendes 
Mittel durch frisches Wasser entziehendes Mittel ersetzen. 

15 

Als Veres terungskatalysatoren konnen beispielsweise in bekannter 
Art und Weise Sauren, wie beispielsweise H2SO4 zugegeben werden. 
Vers terungskatalysatoren sind auch kommerziell erhaltlich, 
beispielsweise unter dem Namen Fascat® (Fa. Elf Atochem) . 

20 

In einer besonderen Aus fuhrungs form handelt es sich bei dem Ver- 
es terungskatalysa tor urn ein Enzym. Bevorzugt ist die Verwendung 
von Lipasen und Esterasen. Insbesondere geeignet ist beispiels- 
weise Candida antarctica Lipase B. Das Enzym ist kommerziell er- 
25 haltlich, . beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Danemark. 

Bevorzugt setzt man. das Enzym in immobilisierter Form ein, 
beispielsweise auf Kieselgel . oder Lewatit®. Verfahren zur Immo- 
bilisierung von Enzymen sind an sich bekannt, beispielsweise aus 

30 Kurt Faber, "Biotransformations in organic chemistry"/ 3, Auflage 
1997, Springer Verlag, Kapitel 3.2 "Immobilization" Seite 
345-356. Immobilisierte Enzyme sind kommerziell erhaltlich, 
beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Danemark. Die Menge 
an eingesetztem Enzym betragt ublicherweise 1 bis 2 0 Gew.-%, 

35 insbesondere 10-15 Gew.-%, bezogen auf die Masse der insgesamt 
eingesetzten Ausgangsmaterialien. 

Weitere Varianten der enzymatischen Synthese sind in unserer noch 
unverof f entlichten deutschen Anmeldung DE 101 63 163.4 offenbart. 

40 

Die Polymerisierung erfolgt ublicherweise durch Erhitzen auf Tern- 
peraturen von 50°C bis 200°. Bei der Verwendung von Enzymen soll- 
ten 100°C nicht uberschritten werden. 

45 Bevorzugt wird die Polymerisation in Gegenwart eines Losemittels 
durchgefuhrt. Geeignet sind beispielsweise Kohlenwasserstof f e wie 
Paraffine oder Aromaten. Besonders geeignete Paraffine sind n- 
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Heptan und Cyclohexan. Besonders geeignete Aromaten sind Toluol, 
ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als Isomerengemisch, 
Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dichlorbenzol . Wei- 
terhin sind ganz besonders geeignet: Ether wie beispielsweise 
5 Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone wie beispielsweise Methyl - 
ethylketon und Methylisobutylketon. Die Menge an zugesetztem 
Losemittel betragt ublicherweise mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf 
die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, 
bevorzugt mindestens 50 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 
10 100 Gew.-%. Mengen von uber 10.000 Gew.-% Losemittel sind nicht 
erwunscht, well bei deutlich niedrigeren Konzentrationen die Re- 
aktionsgeschwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirtschaf tli- 
chen langen Umsetzungsdauern fxihrt. 

15 Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochf unktionellen hyper- 
verzweigten Polyester isolieren, beispielsweise durch Ab- 
filtrieren des Katalysators und Einengen, wobei man das Einengen 
ublicherweise bei vermindertem Druck durchfuhrt. Weitere gut ge- 
eignete Auf arbeitungsmethoden sind Ausf alien nach Zugabe von Was- 

20 ser und anschliefiendes Waschen und Trocknen. 

Besonders zur Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung geeignete hy- 
perverzweigte Polyester werden aus Adipinsaure sowie Glycerin 
und/oder Trimethylolpropan gewonnen. 

25 

Die hyperverzweigten. Polyester konnen bei der vorliegenden Erfin- 
dung auch ' im. Gemisch mit. .anderen Bindemitteln eingesetzt werden, 
wobei vorausgesetzt wird, dass durch die Mischung keine uner- 
wunschten Effekte, wie beispielsweise Ausfallungen eintreten. 

30 Beispiele fur weitere Bindemittel fur die erf indungsgemaBe Druck- 
farbe umfassen Polyvinylbutyral , Nitrocellulose, Polyamide, Poly- 
acrylate oder Polyacrylat-Copolymere . Besonders vorteilhaft hat 
sich die Kombination der hyperverzweigten Polyester mit Nitro- 
cellulose erwiesen. Die Gesamtmenge aller Bindemittel in der 

35 erfindungsgemaBen Druckfarbe betragt ublicherweise 5-35 Gew. %, 
bevorzugt 6-30 Gew. % und besonders bevorzugt 10 - 25 Gew. % 
bezuglich der Summe alle Bes tandteile. Das Verhaltnis der Mengen 
von hyperverzweigtem Polyester zu der Gesamtmenge aller Bindemit- 
tel liegt ublicherweise zwischen 30/100 bis 1, bevorzugt 40/100 

40 bis 1, wobei aber die Menge an hyperverzweigtem Polyester im Re- 
gelfalle 3 Gew. %, bevorzugt 4 Gew. % und besonders bevorzugt 5 
Gew. % bezuglich der Summe aller Bestandteile der Druckfarbe 
nicht unterschreiten sollte. 

45 Es kann ein einzelnes Losemittel oder auch ein Gemisch mehrerer 
Losemittel eingesetzt werden. Als Losemittel prinzipiell geeignet 
sind die ublichen Losemittel fur Verpackungsdruckf arben . Ins- 



BASF AktiengeAlschaft 20022281 <A. 0087/00071 DE 

BASF Drucksysfilme GmbH 



14 

besondere geeignet als Losemittel fur die erf indungsgemaBe Druck- 
farbe sind Alkohole wie beispielsweise Ethanol, 1-Propanol, 
2-Propanol, Ethyl englykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, 
substituierte Alkohole wie beispielsweise Ethoxypropanol , Ester 
5 wie beispielsweise Ethylacetat, Isopropylacetat, n-Propyl Oder n- 
Butylacetat. Als Losungsmittel ist weiterhin Wasser prinzipiell 
geeignet. Besonders bevorzugt als Losemittel ist Ethanol bzw. Ge- 
mische, die zu einem iiberwiegenden Teil aus Ethanol bestehen. 
Unter den prinzipiell moglichen Losemitteln trifft der Fachmann 
10 je nach den Loslichkeitseigenschaf ten des Polyesteres und der ge- 
wunschten Eigenschaf ten der Druckf arbe eine geeignete Auswahl . Es 
werden ublicherweise 40 bis 80 Gew. % Losemittel beziiglich der 
Summe aller Bestandteile der Druckf arbe eingesetzt. 

15 Als Farbmittel konnen die ublichen Farbstoffe, insbesondere ubli- 
che Pigmente eingesetzt werden. Beispiele sind anorganische Pig- 
mente wie beispielsweise Titandioxid-Pigmente oder Eisenoxid- 
pigmente, Interf erenzpigmente, RuBe, Metal lpulver wie ins- 
besondere Aluminium, Messing oder Kupf erpulver , sowie organische 

20 Pigmente wie Azo-, Phthalocyanin- oder Isoindolin-Pigmente . Es 
konnen selbstverstandlich auch Gemische verschiedener Farbstoffe 
oder Farbmittel eingesetzt werden sowie auBerdem losliche 
organische Farbstoffe. Es werden ublicherweise 5 bis 25 Gew.% 
Farbmittel beziiglich der Summe aller Bestandteile eingesetzt. 

25 

Die erf indungsgemaBe Verpackungsdruckf arbe kann optional weitere 
Additive und Hilfsstoffe umfassen. Beispiele fur Additive und 
Hil.fs.stof f.e; .sind. Fullstof f e . wie Calciumcarbonat, Aluminiumoxid- 
hydrat oder Aluminium- bzw. Magnesiums ilikat . Wachse erhohen die 

30 Abriebfestigkeit und dienen der Erhohung der Gleitf ahigkeit . Bei- 
spiele sind insbesondere Polyethylenwachse, oxidierte Poly- 
ethylenwachse, Petroleumwachse oder Ceres inwachse. Fettsaureamide 
konnen zur Erhohung der Oberf lachenglatte eingesetzt werden. 
Weichmacher dienen der Erhohung der Elastizitat des getrockneten 

35 Films. Beispiele sind Phthalsaureester wie Dibutylphthalat , Dii- 
sobutylphthalat, Dioctylphthalat , Citronensaureeseter oder Ester 
der Adipinsaure. Zum Dispergieren der Pigmente konnen Dispergier- 
hilfsmittel eingesetzt werden. Bei der erf indungsgemaBen Druck- 
farbe kann vorteilhaft auf Haf tvermittler verzichtet werden, ohne 

40 dass die Verwendung von Haf tvermittlern damit ausgeschlossen sein 
soli. Die Gesamtmenge aller Additive und Hilfsstoffe ubersteigt 
ublicherweise nicht 20 Gew. % beziiglich der Summe aller Bestand- 
teile der Druckf arbe und betragt bevorzugt 0-10 Gew. %. 

45 Die Herstellung der erf indungsgemaBen Verpackungsdruckf arbe kann 
in prinzipiell bekannter Art und Weise durch intensives Vermi- 
schen bzw. Dispergieren der Bestandteile in ublichen Apparaturen 
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wie beispielsweise Dissolvern, Ruhrwerkskugelmuhlen Oder einem 
Dreiwalzenstuhl erfolgen. Vorteilhaft wird zunachst eine konzen- 
trierte Pigmentdispersion mit einem Teil der Komponenten xind 
einem Teil des Losemittels hergestellt, die spater mit weiteren 
5 Bestandteilen und weiterem Losemittel zur fertigen Druckfarbe 
weiter verarbeitet wird. 

Die erf indungsgemaBen Drucklacke enthalten naturgemaB keine Farb- 
mittel, weisen aber abgesehen davon die gleichen Bestandteile auf 
10 wie die bereits geschilderten Druckfarben. Die Mengen der ubrigen 
Komponenten erhohen sich dementsprechend. 

Die mit der Verpackungsdruckf arbe erhaltliche Druckschicht weist 
im wesentlichen die gleiche Zusammensetzung auf, wie die Druck- 
15 farbe, abgesehen davon, dass das Losemittel und gegebenenf alls 
vorhandene fluchtige Bestandteile ganz oder teilweise verdampfen. 

Die Druckschicht en weisen eine hervorragende Haf tung sowohl auf 
polaren wie unpolaren Substraten auf. Sie eignen sich ins- 
20 besondere zum Herstellen von Mehrschichtmaterialien mit Polyamid- 
oder Polyesterfolien. Mehrschichtmaterialien mit diesen Folien 
und der erf indungsgemaBen Druckfarbe weisen eine ganz besonders 
gute Haf tung zwischen den Schichten auf. 

25 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern: 

Herstellung der. hyperverzweigten Polyester 

Fxir die Erfindung wurden die folgenden hyperverzweigten Polyester 
30 eingesetzt: 

Beispiel 1: 

Synthese mit konventionellem Katalysator 

In einen 2 1-Reaktor, versehen mit Ruhrer, Riickf lusskuhler und 
Wasserauskreiser, werden 702 g Adipinsaure, 537 g Trimethylol - 
propan und 2,4 g Fascat® 4201 (E-Coat, elf atochem) in 200 g 
Toluol auf 125 bis 130°C erhitzt und das Reaktionswasser entfernt 
Nach 11 Reaktionsdauer und Entfernen des Toluols am Rotationsver- 
dampfer im Vakuum wurde ein farbloser, viskoser Polyester. Die 
analytischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengef asst . 
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Beispiel 2 : 

Synthese ohne Katalysator 

In einen 2 1-Reaktor, versehen mit Riihrer und absteigendem 
Kuhler, werden 175 g Adipinsaure, 92 g Trimethylolpropan auf 150 
bis 170°C erhitzt und das entstehende Reaktionswasser wahrend der 
Umsetzung abdestilliert . Nach 4 h Reaktionszeit erhalt man einen 
farblosen, viskosen Polyester. 

Die analytischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 



15 Beispiel 3: 

Synthese mit Enzym als Katalysator 

In einem 1-1-Rundkolben werden 105,2 g Adipinsaure und 55,2 g 
20 Glycerin in 300 g wasserfreiem Dioxan gelost. Danach werden 30 g 
Molekularsieb (0,4 nm) und 20 g immobilisierte Lipase aus Candida 
Antarctica B (Novozym® 435, Fa. Novozymes Biotech Inc.) zugegeben 
und die Reaktionsmischung 99 h bei 70°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wird das immobilisierte Enzym abf iltiert und Lose- . 
25 mittel am Rotationsverdampf er bei vermindertem Druck abgezogen. 
Man erhalt einen farblosen, zahflussigen Polyester. 

Die analytischen Daten. sind in Tabelle 1 zusammengestellt 
30 Tabelle 1: Zusammenf assung der Ergebnisse 
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Nr. 



Molekulargewicht aus 

GPC-Daten (PS-Ei- 
chung, mobile Phase 
THF) 



Mr 



M w /M t 



Saurezahl 
[mg/KOH/g] 



OH-Zahl 
[mg/KOH/g] 



16170 



1590 



10,2 



77 



4000 



1540 



40 



30050 



3180 



2,6 



89 



9,5 



42 



154 
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Herstellung von Druckfarben 

Es wurden mehrere Flexodruckf arben durch intensives Vermischen 
der folgenden Komponenten hergestellt. 

70,0 Pigment Praparation (BASF Drucksysteme) 
6,0 Hyperverzweigter Polyester 
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8,0 
1,0 
0,5 
2,0 
5 10,5 
2,0 
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Nitrocellulose (Wolf) 
Oleamid (Croda) 
PE-Wachse (BASF AG) 
Dibutylphthalat (Brenntag) 
Ethanol 

Haf tvermittler Titanchelat (Du Pont) 



In einer zweiten Serie wurden die gleichen Komponenten einge- 
setzt, aber lediglich der Haf tvermittler weggelassen. Zu 
10 Vergleichszwecken wurden auBerdem Flexodruckf arben mit konventio- 
nellen PU-Bindemitteln hergestellt (PUR 7313 (BASF) ) , die gemafl 
dem Stand der Technik ublicherweise fur diesen Zweck eingesetzt 
werden. In Tabelle 2 sind die Formulierungen zusammengestellt : 



Nr. 


Bindemittel 


Haf tvermittler 


Druckfarbe 1 


GemaB Bei spiel 1 


Da 


Druckfarbe 2 


GemaB Beispiel 1 


nein 


Druckfarbe 3 


GemaB Beispiel 2 


ja 


Druckfarbe 4 


GemaB Beispiel 2 


nein 


Druckfarbe 5 


GemaB Beispiel 3 


ja 


Druckfarbe 6 


GemaB Beispiel 3 j 


nein 


Druckfarbe 7 


konventinelles PU-Bindemit- 
tel 

(PUR 7313 (BASF) ) 


ja 


Druckfarbe 8 


konventionelles PU-Bindemit- 
tel 

(PUR 7313 (BASF) ) 


nein 
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Haftung auf Substraten 

Es wurde die Haftung der erf indungsgemaBen Druckf arben auf pola- 
ren Folien aus Polyamid und PET sowie auf einer unpolaren Folie 
aus PP bestimmt. 
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Messmethode: 

Das Prufverfahren "Tesaf estigkeit" dient zur Bestimmung der Haf- 
tung eines Druckf arbenfi lms auf dem Bedruckstof f . 
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Durchfuhrung der Pruf ung 

Die auf Druckviskositat verdunnte Farbe wird auf der jeweiligen 
Folie angedruckt oder mit einem 6 nm-Rakel aufgezogen. Ein Tesa- 
bandstreifen (Klebeband mit 19 mm Breite (Artikel BDF 4104, Bei- 
ersdorf AG) wird auf den Druckf arbenfilm aufgeklebt, gleichmaBig 
angedruckt und nach 10 Sekunden wieder abgerissen. Dieser Vorgang 
wird auf derselben Stelle des Pruf lings jeweils mit einem neuen 
Tesabandstreifen 4 mal wiederholt. Jeder Tesastreifen wird nach- 
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einander auf ein weiBes Papier, bei weiBen Farben auf Schwarzpa- 
pier aufgeklebt. Die Priifung erfolgt sofort nach Applikation der 
Farbe . 



5 Auswertung 



Es erfolgt eine visuelle Prufung der Oberf lache des Pruf lings auf 
Beschadigung . Die Benotung erfolgt von 1 (sehr schlecht) bis 5 
(sehr gut) . In Tabellen 3 und 4 sind die Ergebnisse der Tests zu- 
10 sammengef asst . 



Tabelle 3: Testergebnisse mit Druckfarben, 
en thai ten 



die Haf tvermittler 
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20 





PP-Folie 


PET-Folie 


Polyamid-Fol ie 




(MB 400) 


(Melinex 800) 


(Walomid XXL) 


Druckfarbe 1 


5 


3 


2 


Druckfarbe 3 


5 


3 


3 


Druckfarbe 5 


5 


4 


1 i 


Druckfarbe 7 
(Vergleich) 


5 


r 3 


i 



Tabelle 4: Testergebnisse mit Druckfarben, die keinen Haftver 
mittler enthalten 



25 



30 



Druckfarbe 2 



Druckfarbe 4 



Druckfarbe 6 



Druckfarbe 8 (Ver- 
gleich) 



PP-Folie 
(MB 400) 



PET-Folie 
(Melinex 800) 



Polyamid-Fol ie 
(Walomid XXL) 
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Herstellung von Verbundmaterialien 

Mit den Druckfarben 1 - 8 wurden Mehrschichtmaterialien herge- 
stellt Die Qualitat der Verbunde wird durch die Bestimmung der 
Verbundhaftung zwischen zwei durch Kaschierung verbundenen Folxen 
bestimmt . 



45 
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Beispiele 4-10 
Allgemeine Arbeitsvorschrif t 

Die auf Druckviskositat verdunnte Farbe wird auf Folie 1 als 
Bedruckstoff angedruckt. Parallel dazu wird die Kaschierf olie 
(Folie 2) mit einer Kleber-Harter-Mischung (R & H MOR-FREE A 
4123 / Harter C 88)) so beschichtet, dass eine Filmdicke von etwa 
6 um resultiert. Beide Folien werden anschlieBend so verpresst, 
dass die Druckf arbe . und der Kleber in Kontakt kommen. Nach dem 
Verpressen werden die Verbundf olien 3 Tage bei 60°C gelagert und 
danach der Verbundwert bestiinmt. Die Ergebnisse der Tests sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt . 

Beschreibung der Testmethode: 

Mess- und Prufgerate: Zugf estigkeitspruf gerat Fa. Zwick 

Stanzwerkzeug (Breite: 15mm) 



20 



Von dem zu testenden Verbundmaterial werden mindestens je 2 
Streifen (Breite: 15mm) langs und quer zur Folienbahn zugeschnit- 
ten werden. Zur Erleichterung der Trennung (Delaminierung) des 
Verbundes kdnnen die Enden der ausgestanzten Streifen in ein ge- 
25 eignetes Losungsmittel (z.B. 2-Butanon) getaucht werden, bis sich 
die Materialien yoneinander losen. Danach wird das Muster wieder 
sorgfaltig getrocknet. Die delaminierten Enden der Priiflinge wer- 
den in den : Zugf estigkeitspruf er. eingespannt. Der weniger dehnfa- 
hige Film wird in die obere Klemme eingelegt werden. Beim Anlauf 
30 der Maschine sollte das Ende des Musters im rechten Winkel zur 
Zugrichtung gehalten werden, wodurch ein konstanter Zug gewahr- 
leistet wird. Die Abzugsgeschwindigkeit betragt 100 mm/mm., der 
Abzugswinkel der getrennten Filme zum nichtgetrennten Komplex 90 

35 Auswertung: 

Abgelesen wird der Verbundwert als Mittelwert, Angabe in 
N / 15mm. 

40 
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Die Testergebnisse zeigen, dass die Haftung der erf indungsgemaBen 
Druckfarben auch auf chemisch verschiedenen Folientypen durch die 
Verwendung der hyperverzweigten Polyestern im Vergleich zu kon- 
5 ventionellen Bindemitteln deutlich verbessert wird. 

Besonders iiberraschend ist die Tatsache, dass auf Haf tvermittler 
verzichtet werden kann und dennoch sehr gute Ergebnisse bei der 
Herstellung von Mehrschichtmaterialien erzielt werden konnten. 

10 

Die Vorteile im Vergleich zum Stand der Technik sind bei den 
erf indungsgemaBen Mehrschichtmaterialien noch deutlicher ausge- 
pragt. Bei konventionellen Systemen wird nach Weglassen des Haft- 
vermittlers bei polaren Folien uberhaupt keine Haftung mehr er- 
15 zielt. Die erf indungsgemaBen Mehrschichtmaterialien mit hyperver- 
zweigten Polyestern zeigen gerade bei Verwendung von polaren 
Folien eine hervorragende Haftung. 

Dieses Ergebnis ist umso uberraschender als die einfachen Tesa- 
20 tests dieses sehr gute Ergebnis nicht erwarten lieBen. 
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Mehrschichtmaterialien zum Herstellen von Verpackungen 
Zus airmen f a s sung 

5 

Mehrschichtmaterialien zum Herstellen von Verpackungen aus minde- 
stens 2. Folien sowie. einer mit einer Druckfarbe gedruckten 
Schicht, wobei die Druckfarbe einen funktionelle Gruppen umfas- 
senden hyperverzweigten Polyester entha.lt. Druckfarbe, die einen 
10 funktionelle Gruppen aufweisenden Polyester umfasst. Verwendung 
dieser Druckf arbe . zum. Herstellen von Mehrschichtmaterialien. 
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